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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnien 

(S) Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen 
(g) VErfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstof- 
fen durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Iso- 

cyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 

Treibmittein und gegebenenfalls Katalysatoren, Zusatz- 

stoffen und/oder Hilfsmittein, dadurch gekennzelchnet, 

dais man die Umsetzung in Gegenwart von mindestens 

einer der folgenden Verbindungen (i) durchfuhrt: a, p-un- 

gesattigte Carbonsaure, a, p-ungesattigtes Carbonsaure- 

derivat, a. p-ungesattlgtes Keton und/oder a, p-ungesat- 

tigtes Aldehyd. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen durch Umsetzung von Iso 
cvanaien mil gegenuber Isocyanaien reakliven Verbindungen in Gegenwart von Treibmiiieln und gegebenenfalls Kaia- 
5 1 ysatoren, Zusatzstoffen und/oder Hilfsmitleln sowie auf die Verwendung von a,P-ungesatligte Carbonsauren, a,p- unge- 
skttigien CarbonsSurederivaien, a,P-ungesatiigten Ketonen und/oder a,p-ungesalDgten Aldehyden in Polyurethan- 
schaumstofFen. tt 

Die Herstellung von Polyisocyanal-Polyaddiiionsprodukien, beispielsweise Polyunethanen, die gegebenenfalls Ham- 
stoff und/oder IsocyanuratsUukluren enthalten, durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegenuber Isocyanaien reak- 
10 tiven Verbindungen in An wesenheii von Kaial ysatoren, die die Reaklion der gegenuber Isocyanaien reakliven StoflFe mit 
Isocyanaien beschleunigen und gegebenenfalls Treibmitteln, Zusatzstoffen, und/oder Hilfsmitleln ist allgemein bekannL 

Wie auch andere Kunststoffe sind Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte Alterungsprozessen unterworfen. die im all- 
gemeinen mit zunehmender Zeit zu einer Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften fuhren. Wesentliche Alterungs- 
einfliisse sind beispielsweise Hydrolyse, Photooxidation und Thermooxidation, die zu Bindungsbriichen in den Polymer- 
15 ketien fuhren. Bei Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, beispielsweise Polyurethanen, im Folgenden auch als PUR 
bezeichnet, hat spezieO die Einwirkung von Feuchtigkeit und noch verstarkt die Kombination von Feuchtigkeit und er- 
hohter Temperalur eine hydrolyiische Spaitung der Urethan- und Hamstoflfbindungen zur Folge. 

Diesc Spaitung auBcrt sich nicht nur in einer signifikanten Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften, sondem 
fiihn auch zur Bildung von aromatischen Aminen wie z. B. Toluylendiamin (TDA) und Diaminodiphenylmethan (MDA) 
20 Oder aliphatischen Aminen wie beispielsweise Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin. 

Wie in Versuchen festgestellt wurde, wird die Aminbildung von einer Reihe von Parametem beeinfluBt, Insbesondere 
hohe Temperaturen ab 80°C in Kombination mit hoher Luftfeuchtigkeit fuhren zur hydrolytischen Spaitung der Urethan- 
und Hamsioffbindungen. Derartige Bedingungen sind ftir einige spezielle Anwendungsgebiete von PUR-Weichschaum- 
stoffen von Bedeuuing. 

25 Bin weiterer Parameter, der die Bildung primarer Amine signifikant beeinfluBt, ist die Art und Menge der verwendeten 
Katalysatoren. We in diversen Experimenten nachgewiesen werden konnte, katalysieren die in Polyurethansystemen 
enlhaltenen, fiir die Urethanisierungs- und Treibreakuon notwendigen Katalysatoren, in erheblichem MaBe auch die hy- 
diolytische Ruckspaltungsreaktion, Die Anwesenheit von Katalysatoren ist somit eine ganz entscheidende Voraussel- 
zung fur die Hydrolyse der Urethan- und Hamsioffbindungen. Dariiberhinaus konnte gezeigt werden, daB die Efiizienz 

30 der Hydrolyse in hohem MaBe von der Aktivitat und der An des Katalysators abhSngig ist, sowie der Taisache, ob der 
Katalysator im System verbleibt oder aus dem Material herausmigrieren kann. Insbesondere tertiare Aminkaialysaioren 
mit reaktionsfahigen funktioneUen Gruppen wie OH- und NH2 beschleunigen die Aminbildung durch Absenkung der 
Aktivierungsenergie fur die Spallreakiion erheblich. Die funktioneUen Gruppen bewirken den Einbau der Katalysatoren 
in das entstehende PUR-Netzwerk und die damit hergesteUten Produkte weisen den Vorteil geringerer Geruchs- und Fog- 

35 gingproblematik auf, da die Katalysatoren nach der FertigsteUung des PUR-Produktes nicht durch DiflFusion entweichen 
konnen. Dasselbe gilt fiir Rezepturen mit Polyolen, die mit primaren oder sekundaren Aminen als Startmolekaie heige- 
slellt wurden und somit kaialytisch aktiv im Schaum vorliegen. Derarlige Polyole kommen in jUngster Zeit vOTnehrt zum 
Einsatz. Bei Rezepturen rail solchen Besiandieilen, die als Spezialanwendungen besonderen feucht-warmen Bedingun- 
gen ausgesetzt sind, kann die Bildung von primaren Aminen als Spal^rodukte nicht ausgeschlossen werden. Bei 

40 Schaumstoffen mil Aminkatalysatoren, die keine einbaufahigen funktioneUen Gruppen enthalten, entweichen diese da- 
gegen in der Regel bereits kurze Zeit nach der FertigsteUung, bzw. bei der Aliening des Schaumstofifes. Bei solchen 
Schaumstoffen fuhren feuchi- warme Bedingungen zu wesentlich geringeren Amingehalten. 

Um speziell bei solchen PUR-Produkten, die feucht-warmen Bedingungen ausgesetzt sind, das Auftreten primSrer 
Amine zu vermindem, war es notwendig. Additive zu finden, die sich mit primaren Aminen als Spaltprodukle zu che- 

45 misch unbedenkHcheren Verbindungen umseizen. Die Additive sollten dabei die Schaumreaktion nicht wesendich beein- 
fiussen. 

Als Verbindungen, die den Gehalt an primaren aromatischen Aminen in PolyurethanweichschaumstoflFen vermindem, 
werden gemaB US 4211847, GB 1565124 und DE-A 29 46 625 sterisch gehinderte cycloaliphaUsche Monoisocyanate 
und Monothioisocyante verwendeL Diese Isocyanate reagieren aufgrund ihrer slerischen Hinderung und der verglichen 

50 zu aromatischen Isocyanaien geringeren Reaktivitat wahrend der Schaumreaktion nur in geringem Umfang ab, so daB 
nach Beendigung der Schaumreaktion freies Isocyanat zur Reaktion mit gegebenenfaUs vorhandenen aromatischen Ami- 
nen zur VerfUgung steht. NachteiUg an diesen bekannten Lehren ist, daB die genannten Verbindungen relativ teuer und 
spezieU die beiden zuletzt genannten Verbindungen u-otz ihrer slerischen Hinderung zumindesl teUweise auch an der 
Urethanisierungsreakiion beteiUgt werden und nicht erst nach der Schaunu^akdon mit gebildetem aroniadschen Amin 

55 reagieren. Zudem neigen diese Isocyanate aufgrund ihres geringen Dampfdrucks dazu, aus dem fertigen Schaum heraus- 
zumigrieren und stellen somit eine weitere Gesundheitsgefahr durch Auftreten von freiem Isocyanat dar. 

In US 5821292 werden 3-Arylacrylsaureester als Licht-, Oxidations- und Hitzeschutzmittel fiir oiganische Polymere 
beschrieben. Auf eine Verbesserung der hydrolytischen SlabiUtat und insbesondere eine Reaktion mit primaren armoma- 
uschen und aliphatischen Aminen wird in dieser Schrift nicht eingegangen. 

60 DE-A 42 32 420 offenbart die Verwendung von a,P-ungesattigten Estercarboxylaten zur HersteUung von Polyureth- 
anschaumstoffen, die eine verbesserie Stauchharte und ReiBdehnung aufweisen. Salze von a,p-ungesaitiglen Estercarb- 
oxylaten werden hierin als Katalysatoren fur die NCX)/Wasser-Reaklion verwendei. In einem Nebensatz wird beschrie- 
ben, daB die Verbindungen aufgrund des Vorliegens von olefinischen Doppelbindungen in Nachbarschaft zu den Carbox- 
ylaigruppen zur Addition von Aminogruppen, die wahrend der langsamen Schaumalterung entstehcn, befahigt sind, 

65 NachteiUg an diesen Verbindungen ist ihre katalytische Wirkung, die zu einer Beeinirachtigung der Schaumreaktion 
fiihn. Die katalytische Wirkung von Additiven zur Reduzierung der Amingehalte in fertigen PUR-Schaumen ist jedoch 
nicht erwunschi, da dies wie oben beschrieben zu einer weiteren und beschleunigten Bildung primarer Amine fUhrt. 
Aufgabe der vorUegenden Erfindung war es, Verfahren zur HersteUung von PolyurethanschaumstoflFen, die gegebe- 
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nenfalls Isocyanural und/oder Hamsloflfstnikturen aufweisen konnen, bevorzugt Polyurethanweichschaumstoffen, durch 
Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanalen reakiiven Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und ge- 
gebenenfaUs Katalysatoren, Zusatzstoffen und/oder Hilfsmittebi zu entwickeln. die es ermoglichen, insbesondere durch 
hydrolyiische Spaliung von Urethan- und Hamstoffbindungen enlstehende primare Amine durch eine chemische Reak- 
lion umzusetzen. Insbesondere soUien Additive erfunden werden, die in der Lage sind, den Gehalt an primaren. bevor- 
zugt primaren aromatischen Aminen in PUR- Weichschaumstoffcn zu reduzieren. Die Aminfanger soUten mSgUchsl ko- 
stengunstig und Icicht verfiigbar sein und soUten ihre Wirkung im fertigen Schaum ohne weitere Nachbehandlung enl- 
falien konnen. Die Verbindungen (i) soUien bevorzugt keinen zu niedrigen Dampfdruck aufweisen, urn eine Migration 
aus dem Schaumstoff zu vermeiden. 

Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daB man die Umsetzung in Gegenwart von mindestens emer der folgen- 
den Verbindungen (i) durchfuhn: a,P-ungesattigte Carbonsaure, a,P-ungesattigies Carbonsaurederivat, oc^ungesattig- 
les Keton und/oder a,P-ungesattigtes Aldehyd. 

Aufgrund des erfindungsgemafien Einsatzes von (i) erreicht man, daB durch eine unerwunschte Spaltung von Urethan- 
und/oder Hamstoffbindungen gegebenenfalls entstandenc freie Aminogruppen durch Reaktion mit den erfindungsgema- 
Ben Verbindungen (i) gebunden werden. 

Sowohl primare als auch sekundare Amine sind zur Addition an C=C-Doppelbindungen befahigt, msbesondere wenn 
diese in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe steht. Die nach Michael benannte Addition des Amins erfolgt dabei an 
das ungesattigte System, bci dem die TC-Elektronen uber die Carbonylgnippe hinweg delokalisiert sind. Wie in Expen- 
menten fesigesteUt wurde, reichen Tbmperaturen von 70 bis 120°C, wie sie unter feucht-warmen Bedingungen, bei- 
spielsweise bei einer HeiBdampfsterilisation oder Reinigung mit heiBem Dampf vorkommen konnen. ersiaunlicherweise 
aus, urn im PUR- Schaumstoff durch hydrolytische Spaltung von Urethan- und HamstofiFbindungen gebildetes primares 
Am'in zumindest teilweise mit den erfindungsgemaBen Verbindungen (i) umzusetzen. 

Die Verbindungen (i) werden somit in Polyurethanschaumstoffen zur Reaktion mit Aminogruppen. Die Aminogrup- 
pen werden durch Addition an die C=C-Doppelbindungen und unter Ausbildung einer kovalenten Bindung an die erfin- 
dungsgemaBen a,p-ungesattigten Carbonvlverbindungen gebunden. Die Dififiision bzw. Migration von primaren Ami- 25 
nen aus den Polyurethanschaumstoffen kann damit erfindungsgemaB vermindert werden. Dies gilt insbesondere, wenn 
die Verbindungen (i) durch das Vorhandensein von einbaufahigen Gruppen wie OH oder NH2 in das enlstehende Polyu- 
rethannetzwerk eingebaut werden. Damit werden nicht nur die Verbindungen (i) fixiert und damit deren Diffusion aus 
den Polyurethanschaumstoffen verhinderl, sondem auch das an die Verbindung (i) gebundene primSre Amin. 

Als (i) konnen allgemein bekannte a,P-ungesattigte Carbonsauren, a,p-ungesattigte Carbonsaurederivate, a,p-unge- 30 
sattigle Ketone und/oder oc,p-ungesattigte Aldehyde eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Verbindungen (i), die das folgende allgemeine Strukturmerkmal aufweisen: 

\ O 35 
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R2 c R* 

mit den folgenden Bedeutungen fur die Resie Rl bis R4: 

Rh H, (CrCi2)-Alkyl. (Cfi-CzoVAryl, ^ 

R^: H, (Ci-Ci2)-Alkyi, (C6-C2o)-Aryl, 

R^ H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl, 

R^: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl, -0-(Ci-Ci2-)-Alkyl, 

-0-(CrCi2-)-Alkyl-0H, -(CrCir)-Alkyl-OH, -0-(Ci-Ci2-)-Alkyl, 

-(CrCir)-Alkyl-NH2, -0-(CrCir)-Alkyl-NH2, -0-BenzyI, -O-Aryl, 45 
-0-(CrCi2-)-Alkyl-COOH,-0-(CrC,2)Alkyl-ai(OH)-CH2-0-(CX))-CHCH2, 

-0(Ci-Ci2-)-Alkyl-0-(CO)-CHCH2, -0-(CrCi2)Alkyl-ai(OH)-(C,-Ci2)-Alkyl-0-(CrC,2)Alkyl-0-(CrCi2)AU^ 

CH(OH)-CH2-0-(CO)-CHCH2. ^. 

Besonders bevorzugt als (i) sind die folgenden Verbindungen: Acrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Sorbinsaure, 
Fumarsaure, ZimisSure, Hydroxyethylacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-Hydroxypropylmethacrylat, Zimtsaurebenzylester, 50 
trans-3-Nonen-2-on, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzalaceiophenon, 1-Melhylbenzalacetophenon, Crotonaldehyd, 
Zimtaldehyd, Meihylvinylketon und/oder a.p-ungesattigte Polyesterdiole, hergesteUt durch Polykondensation von Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Methacrvlsaure und/oder Acrylsaure mit oligomeren Diolen wie Butandiol, Diethylenglykol, Pro- 
pylengl vkol, 1 ,3-Propandiol und/oder TViolen wie Glycerin mit einem Molekulargewichtsfaktor pro Doppelbindung von 
1 50 bis 3000, einer Fuktionalitat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl von 20 bis 800 und einer SSurezahl von 0 bis 15. 55 

Insbesondere werden als (I) die folgenden Verbindungen eingesetzt: Hydroxyethylacrylat, 3-(Acryloyl-oxy)-2-hy- 
droxypropylmethacrylat. Trans- 3-Nonen-2-on, ZimlsSurebenzylester, Crotonsaure und/oder a,p-ungesattigte Polyester- 
diole (A), hergestellt durch Polykondensation von Maleinsaure, Fumarsaure, Methacrylsaure oder Acrylsaure mit oligo- 
meren Diolen wie Butandiol, Diethylenglykol Propylenglykol, 1,3-Propandiol und/oder Iholen wie Glycerin mit einem 
Molekulargewichtsfaktor pro Doppelbindung von 150 bis 3000, einer Fuktionalitat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl von 60 
20bis800undeinerSaurezahl vonObis 15. • t^. , 

Neben einer reinen Polykondensation einer a,P-ungesattigten Carbonsaure, bevorzugt Dicarbonsaure mit Diolen und/ 
Oder Triolen sind die a,P-ungesatugien Polyesterdiole (A) beispielsweise hersiellbar durch Umsetzung von einem mehr- 
weriagen Alkohol (B) mit einer Verbindung (C), die eine Epoxyfunktion und zusalzlich eine gegenuber Alkoholen reak- 
tive funktioneUe Gruppe enthalt, zu einer Verbindung (D) und Umsetzung dieser Verbindung (D) mil einer a,P-olefinisch 65 
ungesatugten Carbonsaure (E) zu der erfindungsgemaBen Verbindung (A) oder durch direkte Umsetzung einer a,P-ole- 
finisch ungesatugten Carbonsaure (E) mil (B) zu einer Verbindung (A). Als Verbindungen (B) kommen mehrwertige, 
insbesondere zwei wertige Alkohole in Betracht. ^forleilhaft konnen Alkohole, mil 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 C-Ato- 
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men, wie Diole, wie 1 .2-Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol 1,4-Buiandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2- 
Hexandiol, 1 ,8-Oclandiol, 1.10-Decandiol 2-Methyl-l,3-propandiol 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-MethyI-2-butyl- 
1,3-propandiol 2,2-Dimethyl-l,4-butandiol, 2,3-Dimethyl-2,3-buiandiol, 2-Buten-l,4-dioU 1,2-CyclohexandioI, 1,4-Cy- 
clohexandiol, 1,3-Cyclohexandiol, Menthol, 1 ,4-Cyclohexandiniethanol, Hydroxypivaiinsaureneopentylglykolester, 
5 Diethylenglykol, Triethvlenglykol. Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Methyldiethanolamin, wie TViole, wie Glyce- 
rin, Trimethylolpropan,'l,2,4-Butaniriol, und Alkohole mil mindesiens vicr Hydroxygruppen. wie Pentaerythrilol, Sor- 
bitol, Threitol, Mannitol, Dulcitol oder aromatisch-aliphatische oder aromatisch-cycloaliphatische Diole mil 8 bis 30 C- 
Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme 
wie Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie Hydrochinon, 4,4-Dihydroxybiphenyl, Bisphenol A, zweifach 
10 symmetrisch ethoxyliertes Bisphenol A, zweifach symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A, hoher ethoxyliene oder pro- 
poxylierte Bisphenol A-Derivale oder Bisphenol F-Derivate, handelsubliche Polyelherole wie Lupranol®, Pluracol® (Fa. 
BASF), Systol® (Fa. BASF) (Fa. BASF), BaycoU® (Fa. Bayer), Caradol® (Fa. Shell), Arcol® (Fa. Lyondell), Varanol® 
(Fa. DOW ChemicaJ), Polypol® (Fa. Polioles), Teracol® (Fa. Enichem), sowie Mischungen solcher Verbindungen in Be- 
irachi kommen. Als mil den Hydroxylgruppen von (B) reagierende Stofife (C) konnen viele Substanzklassen eingeseizt 
werden, z. B. epoxidierie Olefine, Glycidylester von gesattigien oder ungesattigten Carbonsauren, Glycidylether alipha- 
lischer oder aromatischer Polyole oder Epoxyalkylhalogenide. Bei spiels weise sind (+)-l-Chloro-2,3-epoxy-2-methyl- 
propan, (-)l-ChiorcH2,3-epoxy-2-methylpropan, (l)-Chioro-2,3-epoxy-2-niethyl-propan, insbesondere (+)l-Chloro- 
2,3-epoxy-propan, (-)-l-Chloro-2,3-epoxy-propan oder (l)-Chloro-2,3-epoxy-propan sowie Mischungen solcher Vbr- 
bindungen geeignei. Die Umsetzung zu der erfindungsgemaBen Verbindung (D) kann in an sich bekannter Weise vorge- 
20 nommen werden, wie beispiels weise in C.A. May, Epoxy Resins Chemistry and Technology, Marcel Dekker Inc., New 
York/Basel, 1988 beschrieben. Derartige Verbindungen sind an sich bekannt. Besonders bevorzugl sind Polyglycidylver- 
bindungen vom Bisphenol- A-Typ und Glycidylether mehrfunktioneller Alkohole, z. B. des Butandiols, des Hexandiols, 
des Neopeniylglycols, des 1,4-Cyclohexandimethanols, des Glycerins und des Pentaerythrits, beispiels weise Epikote 
812, Epikote 828 und Epikote 162 derFirma Shell oder Heloxy 68 und Heloxy 107 der Firma Rhone-Poulenc. Die \%r- 
25 bindung (D) kann aus der Reaktionsmischung nach bekannten Methoden, z, B. durch Extraktion, FaUung oder Spriih- 
trocknung, isoliert oder vorteilhaft zur Herstellung der Verbindung (A) eingesetzt werden. Als Verbindung (E) kommen 
in erster Linie Carbonsauren der Formel (II) 

COOH 

30 V=/ (i^) 

in Betracht, in der R\ R^ und R^ Wasserstofif oder CrC4-Alkylreste darstellen, wobei Maleinsaure, Fumarsaure, Acryl- 
35 saure und Methacrylsaure bevorzugt sind. Es konnen auch Gemische verschiedener solcher Carbonsauren eingesetzt 
werden. 

Die Umsetzung zu der erfindungsgemaBen Verbindung (A) kann in an sich bekannter Weise vorgenommen werden, 
vorzugsweise bei 90 bis 130°C, besonders bevorzugl 100 bis nO°C und vorteilhaft so lange, bis das Reaklionsgemisch 
eine Saurezahl unter 5 mg KOH/g aufweist. 
40 Besonders bevorzugt ist die Umsetzung von (B) mil (E) zu der erfindungsgemaBen Verbindung (A). 

Als Katalysatoren fur die Umsetzung einer Verbindung (D) mil einer Verbindung (E) konnen z. B. KOH, quartare Am- 
monium- Oder Phosphoniumverbindungen, tertiare Amine, Phosphine wie Triphenylphosphin oder Lewisbasen wie 
Thiodiglycol eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5, besonders bevorzugl von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen 
45 auf die Verbindung (D), verwendet. 

Die Milverwendung eines Losungs- oder Verdunnungsmittels ist nichl erforderlich, wird aber bevorzugt. 

Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, insbesondere Toluol, Xylol oder Cyclohexan, 
Ester, insbesondere Elhylglykolacetat, Ethylacetat oder Butylacetat, Amide, insbesondere Dimethylformamid oder N- 
Methylpyrrolidon, Sulfoxide, insbesondere Dimethylsulfoxid, Ketone, insbesondere Methylethylketon oder Cyclohexa- 
50 non. Ether, insbesondere Diisopropylether oder Methyl-iert.-butylether oder bevorzugt cycUsche Ether, insbesondere Te- 
irahydroftiran oder Dioxan. Die Losungsmitiel oder VbrdUnnungsmitlcl kOnnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt wer- 
den. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Umsetzung insbesondere mil Acrylsaure oder Methacryl- 
saure zweckmaBigerweise in Gegenwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefuhrt. Dabei kommen die ublichen, 
55 zur Verhindemng einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z. B. vom Typ des Hydrochinons, der 
Hydrochinorunonoalkylether, des 2,6-Di-terL-butyl-phenols, der N-Nitrosamine der Phenolhiazine oder der Phosporig- 
saureester in Betracht, Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Verbindung 
(E), eingesetzt . 

Die Verbindung (A) kann aus der Reaktionsmischung nach bekannten Methoden, z. B. durch Extraktion, Fallung, 
60 Trocknung oder Spruhtrocknung isoliert werden. 

Wie bereits oben erwahnt, fuhren <x,P-ungesaitigte Carbon ylverbindungen mil zusStzlichen funktionellen Gruppen 
wie OH und NH2, die ins PUR-Netzwerk eingebaut werden, zu einer besonders signifikanten Reduzierung der MDA- 
und TDA-Gehalte. Beispielshaft seien genannt Hydroxyethylacrylat oder 3-(Acryloyl-oxy)-2-hydroxypropylmethacry- 
lat. In ahnlicher Weise wirken Polyole mil integrienen C=C-Doppelbindungen in Konjugalion zur Carbonylgruppe. 
65 Besonders bevorzugt sind im allgemeinen solche Verbindungen (i), die sich gut in den Isocyanaten oder den gegenUber 
Isocyanaien reaktiven Verbindungen losen. Bevorzugt wird (i) in Mischung mit den Isocyanaten eingesetzt. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Polyurethanschaumstoflfe setzt man (i) bevorzugt in einer 
Menge von 0,1 bis 20Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis ldGew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyurethan- 
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schaumstolfe, ein. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Polyurethanschaumstoffe weisen den besonderen Vorleil auf, daB gegebenenfalls 
durch Hydrolyse enlstehende primare Amine, insbesondere primare aromalische Amine, durch die Verbindungen (i) in 
eine unbedenkiiche Form uberfuhrl werden. Die Polyurethanschaumstoffe, insbesondere Mairaizen, Polsierungen von 
Mobeln oder Teppichhinlerschaumungen, enthalten somil besonders bevorzugl Produkle der Umseizung von primaren 5 
und/oder sekundaren Aminen, bevorzugl aromaiischen Aminen, mil den daigeslellten Verbindungen (i), d. h. den a,^- 
ungesattigten Carbonsauren, a,p-ungesattigten Carbonsaurederivaten, a,^ungesattiglcn Ketonen und/oder a,P-unge- 
satiigien Aldehyden. 

Bevorzugl isi demnach die Verwendung von a,p-ungesaitigie CarbonsSuren, a,p- ungesattigten Caibonsaurederiyalen, 
a,P-ungesattigien Ketonen und/oder a,P-ungesattigien Aldehyden in Polyurethanschaumsloffen mil einem verminder- lO 
ten Gehall an primaren Aminen, insbesondere durch Reaktion der Verbindungen (i) mil den Aminogruppen in den Po- 
lyurethanschaumsloffen, demnach die Verwendung von a,p-ungesatdgte Carbonsauren, a,P-ungesattigten Carbonsaure- 
derivaten, a,f^ungesatligten Ketonen und/oder a,P-ungesatuglen Aldehyden in Polyurethanschaumsloffen zur Umset- 
zung mit primaren Aminen. 

Als Isocyanate kommen in den Verfahren zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe beispielsweise nachfolgend 15 
beschriebene Verbindungen in Frage: 

Als Isocyanate konnen die an sich bekannien aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aro- 
maiischen organischen Isocyanate, bevorzugl mchrfunktionelle, besonders bevorzugl Diisocyanate, eingesetzt werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft genanhi: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlensioffatomen im Alkylenrest, wie 
1,12-Dodecandiisocyanai, 2-Elhyl-tetramethylen-diisocy anal- 1,4, 2-Methyl-peniamelhylen-diisocyanal-l,5. Tetrame- 20 
lhylen-diisocyanai-1,4 und vorzugsweise HexamelhylendiisocyanaM ,6; cycloaliphalische Diisocyanate, wie Cyclohe- 
xan-1,3- und -1,4-diisocyanai sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanalo-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatome- 
thyl-c'yclohexan Gsophorondiisocyanal), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden Isome- 
rengemische, 4,4'-, 2,2 - und 2,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, aroma- 
lische Di- und Polyisocyanale, wie z. B. 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanal (TDI) und die entsprechenden Isomerenge- 25 
mische, 4,4'-, 2,4*- und 2,2*-Diphenylmethan-diisocyanal (MDI) und die entsprechenden Isomerengemische, Naphthalin- 

1.5- diisocyanal (NDI), Mischungen aus 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanaten, Mischungen aus NDI und 4,4'- 
und/oder 2,4 -Diphenylmelhan-diisocyanalen, 3,3 -Dimelhyi-4,4'-diisocyanaiodiphenyl (TODI), Mischungen aus TODI 
und 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanaien, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'- 

, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpolymethylen-polyisocyanaien (Roh-MDI) und Mischun- 30 
gen aus Roh-MDI und Toluylen-diisocyanalen. Die organischen Di- und Polyisocyanale konnen einzeln oder in Form ih- 
rer Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannie modifizierte mehrwertige Isocyanate, d. h. Produkte, die durch chemische Umseizung 
oiganischer Di- und/oder Polyisocyanale erhallen werden, verwendel. Beispielhaft genanni seien Ester-, Hamstoff-. Biu- 
ret-, Allophanai-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Ureldion- und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyisocya- 35 
nale. Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende oiganische, vorzugsweise aromali- 
sche Polyisocyanale mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamlgewicht, modifizienes 4,4'-Diphenylmelhan-diisocyanal, modifizierte 4,4 - und 2,4'-Diphenylmethan-diisocya- 
natmischungen, modifizienes MDI, modifizienes TODI, modifizienes Roh-MDI und/oder 2,4- bzw. 2.6-Toluylendiiso- 
cyanau wobei als Di- bzw. Poiyoxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt werden kbnnen, beispiels- 40 
weise genanni seien: Dieihylen-, D'ipropylenglykol, Polyoxyelhylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxy: 
ethylen-glykole, -mole und/oder -teirole. Geeignel sind auch NCOGruppen enthaltende Prcpolymere mil NCO-Gehal- 
ten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamlgewicht, hergesielll aus bei- 
spielsweise Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4,4'-Diphenylmelhan-diisocyanal, Mischungen 
aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmelhan-diisocyanaU NDI, TODI, Mischungen aus NDI und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 45 

2.6- Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDI. Bewahn haben sich femer flussige, Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanu- 
ratringe enthaltende Polyisocyanale mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamlgewicht, z. B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2 -Diphenylmethandiisocyanat, NDI, TODI und/oder 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat. 

Die modifizienen Polvisocyanate konnen miieinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten wie 50 
z. B. 2,4'-, 4,4'-Diphcnylmethan-diisocyanat, NDI, TODI, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanal gegebenen- 
falls gemischt werden. Bevorzugl werden als Isocyanate in den erfindungsgemaBen Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 
2,4 - und/oder 2,2 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-ToluylendiisocyanaU NDI, Hexamethylendiisocyanat 
und/oder Isophorondiisocyanal eingesetzt, wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch wie bereils 
beschrieben modifiziert eingesetzt werden konnen. 55 

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit iiblicherweise mindestens zwei reakliven Wasserstoffalomen, 
Ublicherweise Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, werden zweckmaBigerweise solche mit einer Funktionalital von 2 bis 
8. vorzugsweise 2 bis 6, und einem Molekulargewicht von Ublicherweise 60 bis 10.000, verwendel. Bewahrt haben sich 
z.'b. Polyether-polvamine und/oder vorzugsweise Polyole ausgewShll aus der Gnippe der Polyelherpolyole, Polyester- 
polyole, Polythioether-polyole, Polyesieramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacelale und hydroxylgruppenhalligen ali- 60 
phatischen Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der genannien Polyole. \brzugsweise Anwendung fin- 
den Polyesler-polyole und/oder Polyelher-polyole, die nach bekannten Verfahren hergestelll werden konnen. 

Die Polyesier-polyole besitzen vorzugsweise eine FunktionalitSt von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Molekular- . 
gewicht von Ublicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und insbesondere 1800 bis 2500. 

Die Polyelher-polyole, besitzen eine Funktionalital von vorzugsweise 2 bis 6 und Ublicherweise Molekulaigewichle 65 
von 500 bis 8000. 

Als Polyelher-polyole eignen sich beispielsweise auch polymermodifiziene Polyelher-polyole, vorzugsweise Pfiropf- 
polyether-polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylniuilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acryl- 
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nilril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril hergestellt werden konnen. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendct 
werden. Femer kOnnen sie mil den Pfropf-polyelher-polyolen oder Polyesterpolyolen sowie hydroxylgruppenhaltigen 
Polyesleramiden, Polyaceialen und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 
5 Als Polyoikomponenten werden dabei fiir Polyurethanhartschaumsloffe, die gegebenenfaUs Isocyanuralstrukturen 
aufweisen konnen, hochfunktioneUe PoWole, insbesondere Polyetheipolyole auf Basis hochfunktioneUer Alkohole, 
Zuckeralkohole und/oder Saccharide als Stanerniolekule, fiir flexible SchSume 2- und/oder 3-funktionclle Polyelher- 
und/oder PolyesierpolyoLe auf Basis Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als Startermolekiile bzw. 
zu veresiemde Alkohole eingesetzt. Die HersteUung der Polyetherpolyole erfolgl dabei nach einer bekannten Tfechnolo- 

10 gie. Geeigneie Alkylenoxide zur Hersiellung der Polyole sind beispielsweise TeU-ahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- 
bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen ein- 
zeln, aliernierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide verwendeL, die 
zu primaren Hydroxylgruppen in dem Polyol fuhren. Besonders bevorz.ugl werden als Polyole solche eingesetzt, die zum 
AbschluB der AlkoxyUerung mil Ethylenoxid alkoxyliert wurden und damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. Zur 

15 HersteUung von thermoplastischen Polyurethanen verwendet man bevorzugt Polyole mil einer Funktionalitat von 2 bis 
2,2 und keine Vernetzungsmittel. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des weiteren Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
mittel verwendet werden. Beispielsweise zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften der mit diesen Substanzen 
hergesieUten Polyisocyanat-Polyaddilionsprodukte, z. B. der Harte, kann sich der Zusatz von Kettenverlangerungsmit- 

20 leln, Vemetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmittel konnen Wasser, Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis <500, vorzugs- 
weise von 60 bis 300 verwendet werden. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol-1,3, 
DecandioM,10, o-, m-. p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1,4, 

25 HexandioH.6 und Bis-(2-hvdroxy-ethyl)-hydrochinon. THole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycenn und 
Trimethylolpropan und niedermolekulare hydroxylgruppenhaldge Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oda: 1,2- 
Propylenoxid und Diolen und/oder Triolen als Stariermolekule. 

Sofem zur HersteUung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte Ketienverlangerungsrailtel, Vernetzungsmittel oder 
Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 20Gew.-%, vor- 

30 zugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gegenuber den Isocyanaten reakdven Verbindungen zum 
Einsatz, wobei thermoplastische Polyurethane bevorzugt ohne Vernetzungsmittel hergesieUt werden. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen werden per Definition nur solche behandelt, die nicht unler die De- 
finition von (i) faUen. . . l a • u • • i 
Als Katalysatoren kommen aUgemein iibliche Verbindungen in Betracht, beispielsweise orgamsche Amine, beispiels- 

35 weise Triethylamin, Triethylendiamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N,N',N-Tetramethylethylendiamin, 
NJSI,N'jsI'-Teu-amethyl-butandiamin, N,N,N' J^-Teu-amethyl-hexan- 1 ,6-diamin, Dimethylcyclohexylamin, Pentame- 
thyldipropylentriamin, Pentamethyldielhyleniriamin, 3-Methyl-6-dimethylaminch3-azapentol, Dimethylaminopropyla- 
min, 1,3-Bisdimethylaminobulan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)-ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclo- 
hcxylmorpholin; 2-Dimethylamino-ethoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethy- 

40 lamino-N-methyl-ethanolamin, N-Methylimidazol, N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-(3-Aminopropyl)-2-Methylimida- 
zol, l-(2-Hydroxyethyl)imidazol, N-Formyl-NJ^'-dimethylbutylendiamin, N-DimethylaminoethylmorphoUn, 3,3-Bisr 
dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2,2'-Dipiparazin-diisopropylether, Dimethylpiparazin, N,N -Bis-(3-aminopro- 
pyl)-elhylendiamin und/oder Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrounazin, oder Mischungen enthaltend minde- 
stens zwei der genannten Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie sie beispielsweise in DE-A 28 12 256 

45 beschrieben sind, moglich sind. Des weiteren konnen als Katalysatoren fur diesen Zweck ubliche oiganische Metallver- 
bindungen eingesetzt werden, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-CIQ-salze von organischen Carbon- 
sauren, z. B. Zinn-(n)-acetat, Zinn-(II)-ocioat, Zinn-(ID-ethylhexoat und Zinn-(n)-laurat und die DiaUtylzinn-(IV)-salze 
von organischen Carbonsauren, z. B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn- 
diacetat. Bevorzugt konnen tertiare aliphadsche und/oder cycloaliphatische Amine in den Mischungen in den Mischun- 

50 gen enthalten sein, besonders bevorzugt Triethylendiamin. 

Als Treibmiltel kOnncn gegebenenfalls, bevorzugt zur HersteUung von geschaumten Polyurethanen, aUgemein be- 
kannie Treibmitiel, wie z. B. Stoffe, die einen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40°C bis 120'*C besitzen, 
Gase und/oder fesie Treibmittel und/oder Wasser in ObUchen Mengen eingesetzt werden, beispielsweise Kohlendioxid, 
Alkane und oder CycloaUcane wie beispielsweise Isobuian, Propan, n- oder iso-Buian, n-Pentan und Cyclopentan, Ether 

55 wie beispielsweise Diethylether, Methylisobutylether und Dimethylether, Slickstoff, Sauerstoff, Helium, Argon, Lach- 
gas, halogenierte Kohlenwassersioffe und/oder teilhalogenierte Kohlenwasserstoflfe wie beispielsweise Trifluormethan, 
Monochlortrifluorethan, Difluorelhan, Pentafluorethan, Tetrafluorethan oder Mischungen, die mindestens zwei der bei- 
spielhaft genannten Treibmittel enthalten. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, SchaumstabiUsatoren, ZeU- 

60 regler, FuUstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschulzmittel, Hydrolyseschutzraittel, fungistadsche und bakteriosiadsch 
wirkende Substanzen genannt. • i. • u 

Die Ausgangsstoffe fur die HersteUung der Polyurethanschaumstoffe sind beispielhaft bereits beschneben worden. 
Oblicherweise werden die organischen Polyisocyanate und die gegenuber Isocyanaten reakdven Verbindungen mit ei- 
nem Molekulargewicht von 60 bis 10.000 g/mol in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB das Aquivalcnzver- 

65 haltnis von NCOGruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der gegenUber Isocyanaten re- 
akdven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1 vorzugsweise 0,9 bis 3 : 1 und insbesondere 0,95 bis 2 : 1 beu-agt. 

GegebenenfaUs kann es von Vorteil sein, daB die Polyurethane zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden ent- 
halteai. In diesen FaUen kann ein Verhaltnis von NCOGruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof- 
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fatome von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewahlt werden. 

Die Polyurelhanschaumstoffe konnen beispielsweise nach dem one-shot Verfahren, oder dem bekannten Prepolymer- 
Verfahren hergestelll werden, beispielsweise mil Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in offenen oder ge- 
schlossenen Formwerkzeugen, Reakiionsexirudem oder Bandanlagen. 

Als voneilhafl hal es sich erwiesen, die Polyurethanschaumsloffe nach dem Zweikomponenlen verfahren herzuslellen 5 
und die gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenenfalis die Katalysatoren, TVcibmittel und/oder 
Hilfs- und/oder ZusatzslofFe in der A-Komponente zu vereinigen und als B-Komponenie die Isocyanate und Katalysato- 
ren und/oder Treibmittel einzusetzen. Die Erfindung soli anhand der folgenden Beispiele daigesiellt werden. 

Bevorzugt werden erfindungsgemSfi Polsierungen fUr Mdbel oder Automobile, Matratzen, insbesondere Kranken- 
hausmau^tzen, Jeppichhinterschaumungen, PUR-Schaume zur Hinterschaumung von Inslnimententafeln oder Lenkra- lO 
dem Oder Schuhsohlen hergestellt. 

Beispiele 

Um Bedingungen, wie sie bei oben erwahnten Spezialanwendungen vorkonunen konnen, zu simulicren, wurde mit 
Proben nachfolgend genannter Weichschaumsloffe eine Feuchtwarmealterung durchgefiihrt. Hierzu warden jeweils Pro- 
bewurfel der zu tesienden Schaumstoffe mil der Kantenlange 3 cm bei 90°C und 90% rel. Luftfeuchtigkeit fUr 72 Stun- 
den im Klimaschrank gealiert. Unter diesen Bedingungen kann es zu einer hydrolytischen Spaltung von Urethan- und 
Harnstoffbindungen und damit zur Bildung primarer aroraatischer Amine kommen. Das gebildete Amin wurde anschlie- 
Bend miltels einer von Prof. Skarping, UniversitatL und, entwickelien Methode exu^ien. Hierzu wurde der Schaum mit 
10 ml Essigsaure (w = 1 Gew.-%) 10 mal ausgequetschL Die Essigsaure wurde bei zusammengedruckter Schaumprobe 
in einen 50-ml-MeBkolben uberfuhrt. Der Vorgang wurde zwei mal wiederholi und der MeBkolben wurde bis zur MeB- 
marke mil Essigsaure aufgefullt. AnschlieBend wurde der MDA/TDA-Gehalt der vereinigten Extrakle miltels Kapillar- 
eleku-ophorese mit UV-Deiektion besiimmi. Die in der Tabelle angegebenen MDA/TDA-Gehalte enLsprechen den Abso- 
lutgehallen des gebildeten MDA/TDA im PUR-Schaumstoff. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Pol^furethan-Weichschaumstoffes durch Vermischen von 750 g A-Komponente mil 354 g B-Kom- 
ponente (Index 90) und OberfQhren des aufschSumenden Gemisches in eine auf 53°C temperierte Aluminiumform (40 x 30 
40 X 10 cm), wobei sich die Komponenien folgendermaBen aufbauen: 

A-Komponente 

97 Teile eines Polyols mit der Hydroxylzahl (OHZ) von 28 mg KOH/g, einer mitUeren Funklionalitat von 2,3 und einem 
Ethylenoxid (EO)/Propylenoxid (PO)-Veitaitnis von 14/86, 

3 Teile eines Polyols mil der OHZ 42 mg KOH/g, eine milUeren Funklionalitat von 3 und einem PO/EO-Verhaltnis von 
30/70, 

3,31 Teile Wasser, 
0,8 Teile Aminopropylimidazol, 

0,6 Teile Lupragen® N 107, OHZ: 421 (B ASF AkdengeseUschaft), 
0,5 Teile Tegostab B 8631 (Goldschmidt). 

B-Komponente 

45 

Mischung aus einem Polymer-MDI mil einem Anleil von 50% und einem difunkiionellem MDI-Gemisch mit einem 
Anleil von 50%. 

Dieses System beinhaltet als einbaubare Katalysatoren Aminopropylimidazol und Lupragen® N 107 (BASF Aklien- 
gesellschaft). Es wurde ausgewahlt, um die besondere Wirksamkeit der zugesetzlen Addidve bei PUR-Rezepluren mit 
einbaufahigen Katalysatoren und kataiytisch akiiven Spacerpolyolen zu verdeullichen, wie die deutliche Reduzierung 50 
der MDA-Gehalte der Schaumstoffe mil Zusatz von a,p-ungesattigtcn Carbonylverbindungen verglichen zum Ver- 
gleichssystem in der Tabelle 1 zeigt. 

55 



60 



65 
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Tabelle 1 



Vergleich der MDA-Gehalte von PUR-Weichschaumstoffen ohne (Schaumsioff 1) und mil Zusatz von a,P-ungesattigten 

Carbonylverbindungen (Scha urns toff e 2 bis 8) 
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15 
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15 
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15 
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20 




Gelzeit [s] 


80 


90 


95 


95 


95 


85 


95 


95 




Steigzeit [s] 


100 


110 


150 


115 


110 


120 


120 


140 


30 


4,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 




2,4'-MDA tppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 




4,4'-MDA [ppm] m.L. 


397 


31 


59 


55 


43 


223 


155 


98 


35 


2,4'-MDA [ppm] m.L. 


687 


86 


134 


118 


105 


391 


321 


184 



(A) : Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

40 o.L. : Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstof f es 

m.L.: Extraktion nach Feucht-warme-Alterxmg von 3 Tagen bei 90**C 
und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank 

45 Laromer® 8765 (BASF Aktiengesellschaft): OH-gruppenhaltiger Bisacrylsaurester mit einem Molekulaigewichl von 
346,4 g/mol und einer OHZ-Zahl von 323 mg KOH/g. 

Lupragen® VP 9 1 98 (BASF Aktiengesellschaft): a,P-ungesaUigtes Polyeslerdiol mit einer OH-Zahl von 336 mg KOH/g, 
einer Saurezahl von 0,7 und einem Molekulargewichtsfaktor pro Doppelbindung von 262, hergestellt durch Polykonden- 
salion von Maleinsauieanhydrid, 1,3-Propandiol und Diethylenglykol im Molverhaltnis 1:1:1. 

50 

Bcispiel 2 

Herstellung eines Polyurelhan-Weichschaumstoffes, der als Modell fiir Standardweichschaumstoffe herangezogen 
wurde, durch Vermischen von 750 g A-Komponente mit 349 g B-Komponente Ondex 90) und Uberfiihren des aufschau- 
55 menden Gemisches in eine auf 53'*C temperierte Aluminiumform (40 x 40 x 10 cm), wobei sich die Komponenten fol- 
gendermafien aufbauen: 

A-Komponente 

60 97 Teile eines Polyols mil der OHZ 28 mg KOH/g, einer mitUeren Funktionalitat von 2,3 und einem EO/PO-Verhaltnis 
von 14/86, 

3 Teile eines Polyols mit der OHZ 42 mg KOH/g, einer mioieren Funktionalitat von 3 und einem PO/EO- VerhSltnis von 
30/70, 

3,31 Teile Wasser, 
65 0,22 Teile l,4-Diazabicyclo[2.2.2]oclan, 

0,14 Teile Lupragen® N 206 (BASF Aktiengesellschaft), 
0,5 Teile Tegostab B 8631 (Goldschmidt). 
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B-Komponente 

Mischung aus einem Polymer-MDI mit einem Anteil von 50% und einem difunktionellem MDl-Gemisch mit einem 
Anteil von 50%. 

TabeUe 2 

Vergleich der MDA-Gchalle von PUR-Weichschaumsioffen ohne (Schaumsloff 9) und mit Zusatz von a,p-ungesattigten 

Carbonylverbindungen (Schaumsloff 10 und 11) 



Schaumstof f 


9 


10 


11 


Hydroxyethylacrylat [Gew.-% zu (A)] 




10 




Laromer^ 87 6 5 [Gew.-% zu (A)] 






10 


Startzeit [s] 


13 


15 




Gelzeit [s] 


45 


70 




Steigzeit [s] 


80 






4,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


2, 4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


4,4'-MDA [ppm] m.L. 


32 . 


20 


25 


2,4'-MDA [ppm] m.L. 


78 


57 


64 



(A): Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B> : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

o.L. : Extraktion nacli Verarbeitung des Schaumstof fes 

m.L.: Extraktion nach Feucht-Warme-Alterung von 3 Tagen bei 90**C 

und 90% rel. Luf tf euchtigkeit iin Klimaschrank 



10 



IS 



20 



25 



30 



Beispiel 3 

Herslellung eines Polyurethan-Weichschaumsloffes durch Vennischen von 750 g A-Komponente mil 275 g B-Kom- 
ponente (Index 115) und Uberfiihren des aufschSumenden Gemisches in eine offene Form mil einem Volumen von 40 1, 
wobei sich die Komponenten foIgendermaBen aufbauen: 



A-Komponente 



100 Telle Lupranol® 2080 (BASF), 
2,65 Teile Wasser, 

0,25 Teile Lupragen® N 101 (BASF). 
0,04 Teile Lupragen N 206 (BASF), 
0,20 Teile ZinndioktoaL, 
0,80 Teile SilikonstabiUsator BF 2370 



Lupranat® T 80 (BASF) 



B-Komponente 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 3 

Vergleich der TDA-Gehalle von PUR-Weichschaumstoffen ohne (Schaumsloff 12) und mit Zusate von a,P-ungesattig- 

len Carbonylverbindungen (Schaumstoff 13 bis 16) 



Schaumstof f 


12 


13 


14 


15 


16 


Hy dr oxy e thylacrylat 


— 


5 








[Gew. -% 2u (A) J 






5 






T.RrnTner^' 87 6 5 (BASF AG) 
[Gew.-% 2U A] 






^ 


10 




Lupragen® VP 9198 (BASF AG) 
[Gew.-% 2U A] 










10 


2,4-TDA tppm] O.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,6-TDA [ppm] O.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,4-TDA [ppm] m.L. 


31 


10 


7 


9 


3 


2 , 6-TDA [ppm] m . L . 


8 


6 


4 


5 


2 



(A) : Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Koi^ponente 

O.L. : Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstof fes 

m.L.: Extraktion nach Feucht-Warme-Alterxing von 3 Tagen bei 90°C 

und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit ira Klimaschrank. 

Die Nachweisgrenze der kapillareleklrophoretischen Bestimmung betragt 1 ppm. 

Die crfindungsgemaBen Vorteile, d. h. der deutlich gesenkte Gehalt an primaren aromatischen Aminen nach einer La- 
gerung unier feuchl-warmen Bedingungen konnte somit Uberzeugend nachgewiesen werden. 

Patentanspniche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Polyurethanschaumstofifen durch Umsetzung von Isocyanaten mil gegcnuber Iso- 
cyanaien reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Treibmitieln und gegebenenfalls Katalysatoren, Zusatzsiofifen 
und/oder Hilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet daB man die Umsetzung in Gegrawart von mindestens einer der 
folgenden Verbindungen (i) durchfuhrt: 

a,^ungesaitigte CarbonsSure, CL,P-ungesattigtes CarbonsSurederivat, a.^-ungesattigies Keton und/oder a,p-unge- 
sattigtes Aldehyd. - . r i 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man als (i) R*R''-C=CR'*COR einsetzl mit den fol- 
genden Bedeutungen 

H, (CrCi2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl 
R^: H. (CrCi2)-Alkyl. (C6-C2o>Aiyl, 
R^: H, (Ci-Ci2)-Alkyl. (C6-C2o)-Aryl, 
R^: H, (CrCi2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl, -0-(Ci-Ci2-)-Alkyl, 
-0-(Ci-Ci2-)-Alkyl.0H, .(Ci-Cir)-Alkyl.OH, 
-0(CrCi2-)-Alkyl, -0(CrCir)-Alkyl-NH2, 
-(CrCi2-)-Alkyl-NH2, -O-Benzyl, -OAryU 
-0(CrCi2-)-Alkyl-COOH, 

-OCi-Ci2)Alkyl-CH (OH) -CH2-0-(C0) -CHCH2, 
-0-(CrCi2-)-Alkyl-0-(CO)-CHCH2, 

.(>(Ci-Ci2)Alkyl-CH{OH)-(Ci-Ci2)Alkyl-a(CrCi2)Alkyl.C>(Ci-Ci2)Alkyl-OT(OH)-OT2-0- 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man als (i) Acrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, 
Sorbinsaure, Fumarsaure, Zimtsaure, Hydroxyeihylacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-Hydroxypropylmethacrylat, Ziml- 
saurebenzylesier, u^s-3-Nonen-2-on, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzalacelophenon, 1 -Methylbenzalaceto- 
phenon, Crotonaldehyd, Zimtaldehyd, Methyl vinylkeion und/oder a,p-ungesaitigte Polyesterdiole, hergestellt 
durch Polykondensalion von MaleinsSure, Fumarsaure, Methacrylsaure und/oder Acrylsaure mil oligomeren Dio- 
len wie Buiandiol, Diethylenglykol, PropylenglykoU 1,3-Propandiol und/oder Triolen wie Glycerin mit einem Mo- 
lekulargewichisfaktor pro Doppelbindung von 150 bis 3000, einer Funktionalitat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl 
von 20 bis 800 und einer Saurezahl von 0 bis 15, einsetzl. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man (ii) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, be- 
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zogen auf das Gewicht der Polyurethanschaunistoffe,j:einsetzt. 

5. Polyurethanschaumstoffeerhaltlich nach einem Verfahren gemafl Anspnich 1, 

6. Polyurethanschaumstoffe enthaltend Produkte derjl Umselzung von primaren und/oder sekundaren Aminen mil 
OcP-ungesalliglen Carbonsauren, a.P-ungesatMgten Carbonsaurederivaien, a,P-ungesatligten Kelonen und/oder 
(X,P-ungesattigten Aldehyden. \ 

7. Verwendung von a,p-ungesatligie Carbonsauren; a,P-ungesaltigten Carbonsaurederivaien, a,P-ungesattigten 
Kelonen und/oder a,p-ungesattigien Aldehyden in Polyurethanschaumstofifen mil einem vermindcrten Gehalt an 
primaren Aminen. i : ! j 

8. Verwendung von a,p-ungesatligie Carbonsauren} a,P-ungesatligien Carbonsaurederivaien, a,p-ungesatiigien 
Kelonen und/oder (X,P-ungesalliglen Aldehydenlin Polyurethanschaumsioffen zur Umselzung mil primaren Ami- 



I i 



- Leerseite - 



